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(54)Titie: METHOD FOR PRODUCING MIXTURES CONSISTING OF DIPHENYLMETHANE DUSOCYANATES AND 
POLYPHENYLENE-POLYMETHYLENE-POLYISOCYANATES CONTAINING A REDUCED AMOUNT OF 
CHLORINATED SECONDARY PRODUCTS AND WITH A REDUCED IODINE COLOUR INDEX 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON MISCHUNGEN AUS DIPHENYLMETHANDIISOCYANATEN UND 
POLYPHENYLEN-POLYMETHYLEN-POLYISOCYANATEN MIT VERMINDERTEM GEHALT AN CHLORI- 
ERTEN NEBENPRODUKTEN UND VERMINDERTER JODFARBZAHL 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing mixtures consisting of diphenybnethane diisocyanates and polypheny- 
lene-polymethylene-polyisocyanates containing a reduced amount of chlorinated secondary products and with a reduced iodine 
colour index. According to said method, a two-stage reaction of the corresponding mixtures of diphenylmethane-diamines and 
polyphenylene-polymethylene polyamines widi phosgene is carried out in the presence of at least one inert aigznic solvent at a hi^ 
temperature. When the phosgenadon is complete, the excess phosgene and solvent are separated off and the product of tiie reaction is 
treated with heat The method is characterised in that the mass ratios of phosgene to hydrogen chloride in the detention apparatus in the 
second stage of phosgenation are simultaneously 10-30:1 in the liquid phase and 1-10:1 in the gas phase. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanaien und 
Polyphenylen-polymethylen-polyisocyanaten mit vermindertem Gehalt an chlorierten Nebenprodukten und verminderter Jodfarbzahl durch 
zweistufige Umsetzung der entsprechenden Mischungen aus Diphenylmethan-diamincn und Polyphenylen-polymethylen-polyaminen mit 
Phosgen in Gegenwart mindestens eines inerten organischen L5sungsmittels bei erhdhter Temperatur, nach beendeter Phosgenierung 
Abirennung des tiberschassigen Phosgens und Ldsungsmittels und thermischer Behandlung des Reaktionsprodukies, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die MassenverhSltnisse von Phosgen zu Chlorwasserstoff im Verweilzeitapparat der zweiten Stufe der Phosgenierung 
gleichzeitig in der FlQssigphase 10-30:1 und in derGasphase 1-10:1 betragen. 
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VerfcLhren zur Herstellung von Mischungen £us Diphenylmehandiiso-- 
cyanaten imd Pol^^'ph.enylen-polyTnechylen-polyisocyanaten mit ver- 
mindertem Gehalt an chlorierten Nebenprodukcen iind verminderter 
5 Jodf arbzalil 

Beschreibung 

Erf indungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung von 
10 Mischungen aus Dipiienylmehandiisocyanaten und Polyphenylen-poly- 
methylen-polyisocyanaten, sogenanntes PMDI , mit vermindertem 
Gehalt an chloriercen Nebenprodukten und verminderter Jodfarbzahl 
durch zweistufige Umsetzung der entsprechenden Mischungen aus 
Diphenylmethan-diaminen ;ind Polyphenylen-polymethylen-polyaminen, 
15 sogenanntes PMDA, mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines iner- 
ten organischen Losungsmittels, wobei die in der ersten Stufe der 
Phosgenierung gebildeten entsprechenden Carbamylchloride und 
Aminhydrochloride in der zweiten Stufe der Phosgenierumg einen 
Verweilzeitapparat durchlaufen, in dem die Aminhydrochloride zu 
20 den entsprechenden Carbamylchloriden phosgeniert und die Carba- 
mylchloride zu den entsprechenden Isocyanaten und Qilorwasser- 
stoff gespalten werden und die Massenverhaltnisse von Phosgen zu 
Chlorwasserstof f gleichzeitig in der Fliissigphase 10-30:1 xind in 
der Gasphase I-'IO:! betragen. 

25 

PMDI ist das technisch bedeutendste Isocyanat zur Herstellung von 
Polyurethan-Hartscha\jmstof f en, die bevorzugt als Dammaterial in 
der Bauindustrie, als Isolierschaumstof f in der Kuhlmobel- 
industrie und als Sandwich-Konscruktionswerkstof f eingesetzt wer- 

30 den. Ublicherweise wird aus dem PMDI ein Teil des darin enthalte- 
nen 4 , 4 '-Diphenylmethan-diisocyanats, sogenanntes MMDI, durch 
- eine geeignete technologische Operation, wie z.B. Destination 
Oder Kristallisation, gewonnen. MMDI seinerseits ist wichtiger 
Bestandteil von Polyurethanf ormulierungen kompakter, mikrozellu- 

35 larer und zelliger Polyurethane, wie z.B. Klebstoffe, Beschich- 
.tungen, Fasem, Elastomere, Integralschaumstof f e. Durch den 
Begriff "PMDI" in dieser Schrift sind demnach auch PMDI- 
Mischungen definiert, die monomeres MDI, beispielsweise 4,4'-, 
2,2'- und/ Oder 2,4' -MDI enthalten . 

40 

PMDI wird bekanntermaSen hergestellt durch Phosgenierung des ent- 
sprechenden PMDA in Gegenwart eines inerten organischen Losungs- 
mlttels. PMDA seinerseits wird durch eine saure Anilin-Formalde- 
hyd-Kondensation erhalten, wobei sie technisch sowohl kontinuier- 
45 lich als auch diskontinuierlich ausgefuhrt sein kann. Durch die 
Wahl der Mengenverhaltnisse von Anilin, Formaldehyd xind saurem 
Katalysator sowie eines geeigneten Temperatur- und Verweilzeit- 
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orofils werden die Anteile an Diphenyimethandiaminen und den 
homologen Polyphenylen-polymethylen-polyaminen sowie deren 
Stellungsisomeren im PMDA gesteuert. Gro&e Getialce an 
4, 4 '-Diphenylmethandiamin bei einem gleichzeitig geringen Anteil 
5 des 2 , 4 ' -Isomers des Diphenylmethandiamins werden im technischen 
Ma&stab durcb die Verwendung starker Mineral saur en, wie z.B. 
Salzsaure, als Katalysator der Anilin-Formaldehyd-Kondensation 
erbalten. 

10 Allen in der Fach- und Patentliteratur beschriebenen sauren 

Anilin-Formaldehyd-Kondensationsverfahren ist die Bildung uner- 
wiinschter Nebenprodukte, wie z.B. die Bildung N-methylierter und 
N-f ormylierter Verbindungen sowie die Bildung von Dihydrochinazo- 
linen, gemeinsam. Weiterhin konnen teciinische PMDA Rescmengen 

15 nicht umgelagerter T^minobenzylaniline enthalten, die ihrerseits 
wieder Ausgangspunkt weiterer Reaktionen sein konnen. Nachteilig 
ist weiterhin, daS bei der sauren Anilin-Formaldehyd-Kondensation 
Chromophore gebildet werden, die das PMDA verfarben. Diese 
Verfarbungen werden nach der sauren Kondensation bei der nachfol- 

20 genden Neutralisation des sauren Kondensationskatalysators und 
der Entfemung des bei der Kondensation im UberschuS eingesetzten 
Anilins sowie in den anscbliefeenden Verf abrensstuf en der PMDI- 
Herstellung nicht Oder nur unzureichend vermindert. 

25 In der Phosgenierungsstuf e wird das PMDA mit Phosgen in einem in- 
erten organische Losungsmittel zu PMDI umgesetzt. Die unerwCinsch- 
ten Nebenprodukte und Chromophore im PMDA konnen mit Phosgen zu 
weiteren Verbindungen, wie z.B. sekundaren Carbamylchloriden xind 
Chlorierungsprodukten am aromatischen Kern und/oder an der Methy- 

30 lenbrucke, reagieren. Zusatzlich entstehen in der Phosgenierungs- 
stufe weitere chlortragende Nebenverbindungen, wie z.B. Allopha- 
nylchloride und Isonitrildichloride . Die chlortragenden 
Verbindungen und Chromophore sind sowohl in der niedennolekularen 
Fraktion, deren wesentlicher Bestandteil das Diphenylmethan-di- 

35 isocyanat ist, als auch in den oligomeren Fraktionen des Polyphe- 
ny len-polymethylen-polyisocyanats incorporiert . 

Die der Phosgenierung folgenden technologischen Operationen der 
Entfemung des im UberschuS eingesetzten Phosgens, der Entfemiing 

40 des inerten Losungsmittels , der thermischen Behandlung, der i^^ge- 
nannten Entchlorierung, und der Entfemung eines Teils des im 
Roh-PMDI enthaltenen MMDI durch Destination und/oder Kristalli- 
sation vermindem den Gehalt an chlortragenden Verbindungen nicht 
nachhaltig und die Verfarbung des Roh-PMDI nimrrit mit fortschrei- 

45 tender, vor allem thermischer Belastung des Produktes zu. 
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Chlorhaltiges und/oder verfarbtes PMDI ist bei der Weiterverar- 
beitxong zu Polyisocyanat-Polyalkohol-Polyadditionskunststof f en 
unerminscht . Insbesondere konnen chlorhaltige Verbindungen. die 
im Sinne der Bestiinniungsmethode nach ASTM D 1638-74 ionisches 
5 Chiorid leicht bilden konnen, die Treibreaktion der Scnaumstof f - 
herstellung durch Salzbildung mit dem Treibkatalysator erheblich 
storen. Unerwunschte Verfarbungen des PMDI sind auch in den aus 
ihnen hergestellten Kunststoffen wirksam. Obwohl die Eigenfarbe 
der Polyisocyanat-Polyalkohol-Polyadditionskunststof f e deren me- 
10 cnanische Eigenschaf ten nicht negativ beeinfluEt, sind helle 

Produkte wegen deren guten Variabilitat im Produktionsprozefi des 
Verarbeiters, z.B. hinsichtlich Durchscheinen durch dunne Deck- 
sch.iciiten und farbliche Gestaltmgsmoglichkeiten, bevorzugt- 

15 Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, den Gehalt an chlorier- 
ten Nebenprodukten und die Verfarbungen des PMDI in Mischungen 
mit MMDI zu vermindern. 

Nach Angaben der GB 1.549.2 94 kann durch Zugabe von Isohamstof- 
20 fen in einer Menge von 25 - 250 Mol-% zur Aciditat nach ASTM D 
163 8-7 4 des PMDI dieser Parameter reduziert werden. Nachteilig 
dabei ist, da£ ein zusatzliches Agens verwendet werden muE und 
die Senk\jng der Aciditat nur unvollstandig gelingt. 

25 In DD 285.593 wird die Behandlung von PMDI mit Saureamiden in 

einer Menge von 0,01-0,2 % bei 100-140^C innerhalb von 0,2-6 Stun- 
den vorgeschlagen. Nach der Behandlung wird der gebildete Chlor- 
wasserstoff durch Strippen mit Stickstoff oder Losungsmitteldarap- 
fen ausgetrieben. Nachteilig sind bei diesem Verfahren die unzu- 

30 reichende Wirkung der Saureamide, die Bildung zusatzlicher 

Inhaltsstof f e im PMDI durch die nicht vermeidbare Nebenreaktion 
der Isocyanate mit den Saureamiden zu acylierten Hamstoffen so- 
wie der apparative Aufwand ftir die Behandlung des PMDI mit den 
saureamiden und dem Ausstrippen des als Katalysator zugesetzten 

35 sowie des gebildeten Chlorwasserstof f s . 

DE 2.847.243 schlagt die Phosgen-Entf emung durch Strippen mit 
gasformigem Chlorwasserstof f oder Stickstoff bei 170**C innerhalb 
von 2 Stunden vor. Nachteilig sind die erheblichen Mengen an mit 

40 Phosgen bzw. mit Phosgen/Chlorwasserstof f beladenen Gase, die 
einen zusatzlichen Aufwand fur die anschlieS^ende Stof f trennung 
bzw. zusatzlichen Aufwand fur die Neutralisation der sauren 
Gasbestandteile zwingend bedingen. Der dem Verfahren gemaS DE 
2.847.243 zusatzlich anhafnende Nachteil der langen Verweilzeit 

45 fur das Strippen wird in der JP 07.233.136 A durch das zweistu- 
fige Strippen mit Chlorwasserstof f nach der Phosgenentf ernung bei 
115^C/30 Minuten und 160°C/3 Minuten teilweise behoben. Dadurch 
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encsteht aber der Nachteil einer zusatzlichen technologischen 
Operation und eines wiederum deutlichem Gasanf allstroms, der 
einer Behandlung bedarf . 

5 Nach JP 07.0 82.230 A warden dem Anil in vor der Anilin-Formalde- 
hyd-Kondensation organische Phosphite zugesetzt. 

Zur Senkxing der Jodfarbzahl wird die Zugabe zahlreicher 
Verbindungen nach der Phosgenierung vorgeschlagen : Wasser (US 

10 4.465.639), Phenolderivate (DE 4.300.774), Amine u./o. Kamstoffe 
(DE 4.232.769), Saurechloride/Chlorf ormiate (DE 4.118.914), 
Wasser (US 4.465.639), Polyoxyalkylen-polyalkohole (DE 
4.021.712), Di- Oder Tris-alkyl-phosphite (DE 4.006.978), nieder- 
molekulare ein- oder mehrbasige Alkohole (EP 445.602), Saure- 

15 chloride/Antioxidantiens (DE 4.318.018). 

Allen Verfahren, die die Zugabe von Verbindungen zu Rons toff en 
Oder Produkren einer Herstell\ingsstuf e des PMDI vorschlagen, ist 
dex Nachteil der Zugabe eines zusatzlichen Agens mit der damit 
20 innewohnenden Gefahr dessen korrosiver Wirkimg auf die Ausru- 
stungsteile und der Bildung von Nebenprodukten aus eben diesen 
zugesetzten Agenzien, die sich ihrerseits nachteilig auf das 
Produkt Oder die Ausrustungen auswirken konnen. 

25 In US 4.876.380 wird die Farbauf hellung durch Extraktion einer 
chromophorenreichen PMDI-Fraktion aus dem PJiDi durch Pentan/Hexan 
vorgeschlagen. Nachteilig an diesem Verfahren sind das Durch- 
ftihren einer aufwendigen technologischen Operation mit zusatzli- 
chen Auf arbeitungsschritten des Extraktionsmittels und dem 

30 Zwangsanfall einer qualitatsgeminderten PMDI-Fraktion, fur die 
mengenaquivalente Anwend\mgen gefunden werden mussen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erf indung bestand darin, unter Ver- 
meidung der genannten Nachteile den Gehalt an chlorierten Neben- 
35 produkten und die Jodfarbzahl des PMDI in Mischung mit MMDI zu 
vermindem, wobei insbesondere auf den Zusatz von Hilfsstoffen 
und/oder zusatzlicher Apparate verzichtet werden sollte. 

Diese Aufgabe konnte oberraschenderweise gelost werden durch 
4 0 zweistufig Umsetzung cler entsprechenden Mischungen enthaltend 
Diphenylmethan-diaminen und Polyphenylen-polymethylen-polyaminen 
mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines inerten organischen 
Losungsmittels , wobei die in der ersten Stufe der Phosgenierung 
gebildeten entsprechenden Carbamyl chloride \ind Aminhydrochloride 
45 in der zweicen Stufe der Phosgenierung eine Kolonne als Verweil- 
zeitapparat durchlaufen, in dem die Aminhydrochloride zu den ent- 
sprechenden Carbamyl chl or iden phosgeniert und die Carbamylchlo- 



wo 99/54289 PCT/EP99/02453 

5 

ride zu den entsprechenden Isocyanaten und Chlorwasserscof f 
gespalten werden und die Massenverhaltnisse von Phosgen zu Chlor- 
wasserstoff gleichzeitig in der Fllissigphase 10-30:1 und in der 
Gasphase 1-10:1 betragen. 

5 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Hersrellung 
von Mischungen entlialtend Diphenylmehandi isocyanaten xind Polyphe- 
nylen-polymethylen-polyisocyanaten mit ve3ntiindertem Gehalt an 
chlorierten Nebenprodukten und verminderter Jodfarbzahl durch 

10 zweistufige Umsetzung der entsprechenden Mischungen ennhaltend 
Diphenylmethan-diaminen \ind Polyphenylen-polymethylen-polyaminen 
mit Phosgen in Gegenwart mindestens eines inerten organischen 
Los-ongsmittels'; das dadurch gekennzeichnet ist, daS die in der 
ersten Stuf e der Phosgenierung gebildeten Carbamylchloride. und 

15 Aminhydrochloride in der zweiten Stufe der Phosgenierung eine 
Kolonne als Verweilzeitapparat durchlaufen, in dem die Aminhy- 
drochloride zu den entsprechenden Carbamylchloriden phosgeniert 
und die Carbamylchloride zu den entsprechenden Isocyanaten und 
Chlorwasserstof f gespalten werden und die Massenverhaltnisse von 

20 Phosgen zu Chlorwasserstof f gleichzeitig in der Flussigphase 
10-30:1 und in der Gasphase 1-10:1 betragen. 

Die Phosgenierung primarer Amine in einem Mischreaktor als erste 
Stufe der Phosgenierung ist mehrfach beschrieben worden. So tei- 

25 len z.B. US 3.544.611, EP ' A2-015043 5 die Phosgenierung in einem 
Druckmischkreis mit. Auch ist die Durchfuhrung dieser Reaktion 
gemaE EP A2-02 91819 in einer Reaktionspumpe bekannt . Vielfaltig 
werden unterschiedliche Ausfiihrungen statischer Mischer beschrei- 
ben. Nur beispielhaft seien genannt: Rings chlitzduse (PR 

30 2.325.637, DE 1.792.660), Ringlochduse (DE 3.744.001), Glatt- 
strahlduse (EP Al- 0.065.727), Facherstrahlduse {DE 2.950.216), 
Winkelstrahlkammerduse (DD 300.168), Dreistromduse (DD 132.340). 

Das Durchlaufen eines Verweilzeitapparates fiir die in der ersten 
35 Stufe der Phosgenierung gebildeten Carbamylchloride und Aminhy- 
drochloride, in dem die Aminhydrochloride zu den entsprechenden 
Carbamylchloriden phosgeniert und die Carbamylchloride zu den 
entsprechenden Isocyanaten und Chlorwasserstof f gespalten werden, 
an sich ist bekannt. Das nach WO 96/16.02 8 in einem Rohrreaktor 
40 bei 80-150°C hergestellte Isocyanat zeichnet sich durch einen sehr 
iHigeniigenden Wert fur das hydro lysierbare Chlor von max. 2 % aus 
und macht nach diesem verfahren hergestelltes PMDI fur die mei- 
sten Anwendungen lonbrauchbar . In BE 790.461 und BE 855.23 5 werden 
Ruhrapparate als Verweilzeitreaktoren benutzt. US 3.544.611 
45 beschreibt einen bei 10-50 bar und 120-150°C arbeitenden Destina- 
tions verweilze it appar at mit einer "ausgedehnten Destillationssek- 
tion" ("elongated distillation zone") zur Spaltxing der Carba- 
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mylchioride und Entfernung des Chlorwasserstof f s . In DE 3.744.001 
wird eine von iinten nach oben durchstromte Loclibodenkolonne mit 
groSer 10 Lociiboden, einer Veirweilzeit von max. 120 Minuten iind 
Flussiggeschwindigkeiten von 0,05-4 m/s und Gasgeschwindigkeiten 
5 von 2-2 0 m/s vorgeschlagen . Nachteilig bei den beschriebenen Ver- 
fahren des Standes der Technik sind die drastischen Bedingungen 
in den Verweilzeitapparaten und der relaciv langen Verweilzeit 
des gebildeten Roh-?MDI. Erf ahrungsgemaS lassen diese Verfaliren 
nur ein sebr unzureichendes Qualitatsniveau beziiglich der Farbe 
10 und des Chlorgehaltes im PMDI zu. 

Auch die Kombination von Misch- und Ver^eilzeitapparat zur Her- 
stellung von PMDI, insbesondere fiir die Zweistuf enphosgenierung, 
ist bekannt. So wird in DE 3.744.001 eine Ringlochduse als Reak- 

15 tor der Umsetzung von primaren Aminen mit Phosgen in einem iner- 
ten Liosungsmittel zu den entsprechenden Carbamylchloriden und 
Aminhydrochloriden mit einer Oder mehreren Lochbodenkolonnen als 
^^parat zur Phosgenierung der Aminhydrochloride und Carbamylcblo- 
ridspaltung kombiniert. US 3.381.025 fuhrt die erste Stufe bei 

20 < 60^C in einem inerten Losungsmittel mit einem Siedepunkt von 
100-190®C aus und uberfuhrt das Reaktionsprodukt in eine zweite 
Suufe, in der die Temperatur so uber dem Siedepunkt des inerten 
Losungsmittel gehalten wird, daS das Mengenverhaltnis des entwei- 
chenden Phosgens zum inerten Losungsmittel grofier zwei ist und 

25 ggf . zusatzlich Phosgen in die zweite Reaktionsstuf e eingespeist 
wird. Nachteilig sind der hohe apparative bzw. energetische Auf- 
wand fur die zweite Stufe der Phosgenierung als Verweilzeitappa- 
rat bzw. zur Kondensation des gasformigen Gemisches Phosgen/ iner- 
tes Losungsmittel . Ein derartiges Verf ahren lalSt nur ein sehr 

30 Tonzureicbendes Qualitatsniveau beziiglich des Chlorgehaltes und 
der Farbe im PMDI zu. 

Deshalb bestand eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung 
darin, den Gehalt an chlorierten Nebenprodukten und die Jodfarb- 
35 zahl des PMDI unter Verwendung sicherheitstechnisch und apparativ 
einfacher technologischer Ausrustvmgen zu vermindem. 

Diese Aufgabe konnte iiberraschendeirweise gelost werden durch 
zweistuf ige Umsetzung des PMDA mit Phosgen in Gegenwart minde- 

40 stens eines inerten organischen Losungsmittels, wobei die erste 
Stufe der Phosgenierung in einem statischen Mischer -and die 
zweite Stufe der Phosgenierung in eine Kolonne als Verweilzeitap- 
parat durc±igefuhrt werden xind in der Kolonne die Massenverhalt- 
nisse von Phosgen zu Chlorwasserstof f gleichzeitig in der 

45 Fliissigphase 10-30:1 und in der Gasphase 1-10:1 betragen. 
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Als statische Mischer fur die erste Stufe der Phosgenierung 
kommen die bekannten und oben auf gefxihrten Vorrichtungen, 
insbesondere Diisen, zur Anwendung. Die Temperatur bei der ersten 
Stufe des Phosgenierung betragt ublicherweise 40 bis 150**C, bevor- 
5 zugt 60 bis 130''C, besonders bevorzugt 90-120^C. 

Das Gemisch der ersten Stufe der Phosgenierung wird einer Kolonne 
zugefuhrt, wobei erf indungsgemaS die Massenverhaltnisse von Phos- 
gen zu Chlorwasserstof f in der Kolonne der zweiten Stufe der 
10 Phosgenierung gleichzeitig in der Fliissigphase 10--30:1 und in der 
Gasphase 1-10:1 betragen. 

Bei dem erf indungsgemafien Verfahren ist es besonders vorteilhaft, 
die Kolonne im Gegenstrom zu betreiben. Das Produkt gemisch der 

15 ersten Stufe der Phosgenierung wird bevorzugt so in die Kolonne 
eingespeist , da£ das PIVEDI/Losungsiuittel/Phosgen-Gemisch die 
Kolonne liber den Sumpf verlaSt \and ein Phosgen/Chlorwasserstof f- 
gemisch iiber Kopf der Kolonne abgezogen wird und der Chlorwasser- 
stof f /Phosgen-Trennung zugefuhrt wird. Die Eintrittstemperatur 

20 des Gemisches der ersten Stufe der Phosgenierung in die Kolonne 
kann bevorzugt 80-12 O^'C, besonders bevorzugt 82-117'*C, betragen. 
Die Suirpf temperatur der Kolonne betragt dabei vorzugsweise 
80-120°C, besonders bevorzugt go-llO'^C. Der Kopfdruck der Kolonne 
betragt vorzugsweise 1,0-4,7 at (U) , besonders bevorzugt 2,0-3,7 

25 at (U) . Das Chlorwasserstof f/Phosgenverhaltnis in der Kolonne 
wird durch den Phosgenuberschufi in der ersten Stufe der Phos- 
genierung, die Eintrittstemperatur des Reaktionsproduktes in die 
Kolonne, den Kolonnendruck und die Sumpf temperatur der Kolonne 
eingestellt und kontrolliert . Die Phosgenmenge 3cann insgesamt der 

30 ersten Stufe der Phosgenierxing zugefuhrt werden oder nur teil- 
weise, wobei in diesem Fall eine weitere Phosgenmenge in den Ver- 
weilzeitapparat der zweiten Stufe der Phosgenierung eingespeist 
wird. Die verwendete Kolonne hat vorzugsweise < 10 theoretischen 
B6den. Vorteilhaft ist die vorzugsweise Verwendung einer Ventil- 

35 bodenkolonne . Es sind auch andere Kolonneneinbauten geeignet, die 
die notwendige Verweilzeit fiir die Carbamylchloridspaltung sowie 
eine schnelle und effektive Chlorwasserstof fentfemung gewahrlei- 
sten, wie z.B. Glockenbodenkolonnen, Destillationsb5den mit 
erhohten Fllissigkeitswehren . Die in DE-A 3 744 001 vorgeschlagene 

4 0 Lochbodenkolone kann die Aufgabe der schonenden Carbamylchlorid- 
spaltung bei schneller und effektiver Chlorwasserstof fentfernung 
technisch nur sehr unzureichend erfullen und ist als Verweilzeit- 
apparat wegen ihres Gleichstromprinzipes, was zwangslaufig zu 
einem gro&en Flussigkeitsholdups und zur erschwerten schnellen 

45 Chlorwasserstof fentfernung fuhrt, zur Herstellung eines PMDI mit 
vermindertem Chlorgehalt und verminderter Jodfarbzahl ungeeignet. 
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Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren hergestellten Mischungen 
aus Diphenylmehandiisocyanaten und Polyphenylen-polymethyien- 
polyisocyanaten besitzen iiblicherweise einen Diphenylmethandiiso- 
cyanat-Isomerengehalt von 3 0 bis 90 Ma.-%, vorzugsweise von 3 0 
5 bis 7 0 Gew.-%, einen NCO-Gehalt von 2 9 bis 33 Gew.-%, vorzugs- 
weise 3 0 bis 32 Ma.-%, bezogen auf das Roh-MDI-Gewicbt , und eine 
Viskositat, bestimmt gemafi DIN 51550 bei 2 5°C, von maximal 2 500 
mPa.s, vorzugsweise von 40 bis 2000 mPa.s. 

10 Fiir das erf indungsgemaSe Verfaliren geeignete Roh-MDA werden 
vorteilhaf terweise erhalten durch Kondensation von Anilin und 
Formaldehyd in einem Molveriialtnis von 6 bis 1,6:1, vorzugsweise 
von 4 bis 1,9:1, \ind einem Molverhaltnis von Anilin zu sauren 
Katalysatoren von 1:0.98 bis 0,01, vorzugsweise 1:0,8 bis 0,1. 

15 

Der Formaldehyd wird vorzugsweise in Form einer waSrigen Losung, 
z.B. als bandelsubliche 30 bis 50 ma.-%ige Losung, vearwendet. 

Als saure Katalysatoren haben sicb Protonendonatoren, wie z.B. 

20 saure lonenaustauscherharze oder starke organische und vorzugs- 
weise anorganische Sauren bewabrt. Als; starke SSuren sind bierbei 
solcbe mit einem pKs-VJert kleiner als 1,5, bei meiirbasischen 
Sauren gilt dieser Wert fur die erste Wasserstof f dissoziation, zu 
verstehen. Beispielhaft genannt seien Salzsaure, Schwef elsaure, 

25 Phosphorsaure, Fluorsulf onsaure und Oxalsaure. Cblorwasserstof f 
kann auch gasformig eingesetzt werden. Vorzugsweise zur Anwend\ing 
kommt wafirige Salzsaure in Konzentrationen von etwa 25 bis 
33 Ma.-%. 

30 In Betraciit kommende Verfabren zu Rob-MDA-Herstellung werden 
beispielsweise bescbrieben in CA-A-700 02 6, DE-B-22 27 110 
(US-A-4 025 557), DE-B-22 38 920 {US-A-3 , 996 , 2 83 ) , DE-B-24 26 116 
(GB-A-1, 450, 632) , DE-A-12 , 42 , 623 (US-A-3 , 478 , 099 ) , GB-A-1 , 064 , 559 
und DE-A-32 25 125. 

35 

Als andere Ausgangskomponente zur Hers tel lung von Roh-MDI wird 
Phosgen verwendet. Das gasformige Phosgen kann als solches oder 
in Verdiinnung mit unter den Reaktionsbedingungen inerten Gasen, 
wie Stickstoff, Koblenmonoxid u.a. eingesetzt werden. Das Mol- 

%0 verhaltnis von Rob-MDA zu Pbosgen wird zweckmaEigerweise so 

bemessen, da£ pro Mol NH2-Gruppe 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1,3 
bis 4 Mol, Phosgen in der Reaktionsmischung vorliegen. Die 
Pbosgenmenge kann vollstandig der ersten Stufe der Phosgenierung 
zugefiibrt werden oder teilweise aucb dem Verweilzeitapparat der 

45 zweiten Stufe der Phosgenierung zugesetzt werden. 
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Als inerte organische Losungsmittel kommen Verbind\ingen in 
Betracht, in welchen das Roh-MDA und das Phosgen mindestens teil* 
weise loslich sind. 

5 Als Losungsmittel vorziiglich bewahrt haben sich chlorierte, 
aromatische Kohlenwasserstof f e , beispielsweise Monochlorbenzol , 
Dichlorbenzole wie z.B. o-Dichlorbenzol , p-Dichiorbenzol , Tri- 
cnlorbenzole, die entsprecbende Toluole und Xylole, Chlorethyl- 
benzol/ Monocblordipbenyl , alpha- bzw. beta-Naphthylchlorid \xnd 

10 Phtnalsauredialkylester, wie iso-Diethylphthalat . Insbesondere 
Anwendiang finden als inerte organische Losungsmittel Monochlor- 
benzol/ Dichlorbenzole oder Mischungen dieser Chlorbenzole . Die 
Losungsmittel konnen einzeln oder als Gemische verwendet warden. 
Zwec3<inaSigerweise wird ein Losungsmittel verwendet, das einen 

15 niedrigeren Siedepunkt besitzt als die MDl-lsomeren, damit das 
Losungsmittel leicht durch Destination vom Roh-MDI abgetrennt 
werden kann. Die Menge an L6s\ingsmittel wird zweckmaSig so bemes- 
sen, daS die Reaktionsmischung einen Isocyanatgehalt von 2 bis 
40 Ma.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 2 0 Ma.-%/ bezogen auf das 

20 Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 

Das Roh-MDA kann als solches oder gelost in organischen Losungs- 
mitteln zur Anwendung kommen. Insbesondere verwendet man jedoch 
Roh-MDA- Losungen mit einem Amingehalt von 2 bis 45 Ma.-%, 
vorzugsweise von 25 bis 44 Ma.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 

25 der Aminlosung- 

Im AnschluS an die Phosgenierxing werden bevorzugt das ilberschus- 
sige Phosgen, der Chlorwasserstof f und das Losungsmittels vom 
Reaktionsprodukt abgetrennt. Fur die Herstellimg eines PMDI mit 

30 verringertem Gehalt an chlorierten Nebenprodukten und verringer- 
ter Jodfarbzahl ist es besonders vorteilhaft, daS der Restgehalt 
an Phosgen nach der Phosgenentf ernung < 10 ppm Phosgen betragt. 
Diese Auf arbei tungsschritte erfolgen nach den allgemein bekannten 
Verfahren. Aus dem MDI-Gemisch konnen durch bekannte Verfahren 

35 wie Destination oder Kristallisation die Zweikem-Isomere abge- 
trennt werden. 

Danach wird es liblicherweise mit einem Antioxidans auf Basis 
sterisch gehinderter Phenole und/oder mindestens einem Airyl- 
40 phosphit stabilisiert . Die Stabilisatoren werden zweckmaSiger- 
weise in einer Menge bis max. 1 Ma.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 
0,2 Ma.-% eingesetzt. 

Als geeignete Antioxidantien auf Basis sterisch gehinderter 
45 Phenole kommen beispielsweise in Betracht: Styrolisierte Phenole, 
d.h. Phenole, die in 2- oder 4-Stellung oder in 2- und 4- und/ 
Oder 6-Stellung eine 1-Phenyl-ethylgruppe gebunden enthalten. 
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Bis- [2-hydroxy-5-methyl-3-tertbutylphenyl-] -methan, 
2^ 2 -Bis- [4-hyGroxyphenyl] -propan, 4 , 4 ^ -Dihydroxy-biphenyl , 
3, 3 ^ -Dialkyl- bzw. 3,3^, 5, 5 ^ -Tetraalkyl-4 , 4 ^ -dihydroxy-biphenyl , 
Bis- [4-hydroxy-2-methyl-5-tert .-butylphenyl] -sulf id, Kydroxinon, 
5 4-Met.boxy-, 4-tert . -Butoxy- Oder 4 -Benzyl oxyphenol, Gemische aus 
4-Metiboxy-2- bzw. -3-tert . -butylpbenol , 2 , 5-Dihydroxy-l-tert . - 
butylbenzol, 2, 5-Dihydroxy-l , 4-di-tert . -butylbenzol , 
4-Metboxy-2, 6-di-tert.-butylphenol und vorzugsweise 2,6-Di-tert- 
butyl-p-kresol . 

10 

Als Arylphosphite bewalart haben sich Tri- (alky Iphenyl ) -phosphite 
mit 1 bis 10 C-Atomen im Alkylrest, wie z.B. Tri- (methy Iphenyl ) 
Tri- { ethy Iphenyl ) - Tri- (n-p ropy Iphenyl ) - , Tri- ( isopropy Iphenyl ) - , 
Tri- (n-buty Iphenyl)-, Tri- (sek.-buty Iphenyl ) , Tri- (tert . -butyl - 
15 phenyl, Tri- (pentylphenyl) - , Tri- (hex^aphenyl) Tri- (2-ethyl-he- 
xy Iphenyl ) - , Tri- ( oktylphenyl ) - , Tri- ( 2 -ethyl-octy Iphenyl ) - , 
Tri- (decy Iphenyl ) -phosph it und vorzugsweise Tri-(nonyl- 
phenyl )-phosphit, und insbesondere Triphenylphosphit . 

20 Danach werden die auf diese Weise hergestellten Roh-PMDI 
ublicheorweise einer thermischen Nachbehandlung, die mit der 
Abtrennung der MIJIDI-Isomeren gekoppelt sein kann, vmterworf en . 
Dazu wird das PMDI auf eine Tempera tur von 170-23 0 **C, vorzugs- 
weise von 180-2 2 O^'C, erhitzt und bei dieser Teitperatur unter einem 

25 Druck von 0,01 bis 100 mbar, vorzugsweise von 0,1 bis 20 mbar, 
mindestens 5 Minuten und insbesondere 5 bis 45 Minuten, gegebe- 
nenfalls unter Einleitung einer Menge von max. 5 Nm3/t PMDI eines 
Inertgases, z.B. Stickstoff, vorzugsweise max. 0,5 Nm3/t PMDI 
Inert gas , behandel t . 

30 

Nach der Abkuhlung auf 30-60''C wird das PMDI ublicherweise der 
Zwischenlagerung zugefxihrt. 

Die Erfindung soil an nachf olgenden Beispielen naher erlautert 
35 werden: 

Beispiel 1 : 

Zur Phosgenier\ing wird ein PMDA folgender Zusammensetzung einge- 
40 setzt: 

- Viskositat bei • 7 0*^0 348 mm2/s 

- Gehalt an 4 , 4 ' -Diphenylmethandiamin (4,4'-MDA) 44,6 Masse-% 

- Gehalt an MDA 52 Masse-% 
45 - Gehalt an 3-Kern-PMDA 23 Masse-% 

- Gehalt an N-Methyl-MDA 0,14 Masse-% 
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- Gehalt an N-Formyl-MDA 1194 ppm. 

3.840 kg/h eines solchen PMDA als 3 8,7 Ma.-%-ige Losung in Mono- 
chlorbenzol (MCB) warden mit 2 6.400 kg/h einer 42 Ma-%-igen 
5 Losung von Phosgen in MCB in einer winkelstrahlkammerduse phos- 
geniert. Das Reaktionsgemisch erhitzt sich im Reaktor der ersten 
Stufe der Phosgenierung durcli die Exothermie der Reaktion von 
PMDA mit Phosgen auf eine Tempera tur von 11 8^*0 und tritt mit 92°C 
in eine Ventilbodenkolonne mit 6 theoretischen Boden im Abtriebs- 

10 teil und 2 Boden im Verstarkerteil ein. Die Kolonne wird bei 
einem Druck von 4,3 bar (abs.) betrieben und die Sumpf zusammen- 
setzung durcb Wahl der Heizdampfmenge so eingestellt, dafi der 
Phosgengebalt im Sumpf der Kolonne ca. 10 Ma.-% benragt, was 
einer Temperatur im Suirpf der Kolonne von 9 5-97°C entspricht . Die 

15 Masseverlialtnisse von Phosgen zu . Chi orwassers toff betragen im 
Sximpf der Kolonne 14,2:1 und im Kopf der Kolonne 1,6:1. Der in 
der ersten Stufe der Phosgenierung gebildete und in der *Kolonne 
aiis der Spaltxing der Carbamylchloride freigesetzte Chlorwasser- 
stoff wird zusammen mit einem Teil des im UberschuS eingesetzten 

2 0 Phosgens iiber Kopf bei einer Temperatur von Bl^'C abgezogen. Urn das 
MitreiSen von PMDI-Tropf chen zusammen mit dem Chlorwasserstof f- 
und Phosgengasstromen zu verhindern, wird in den Kopf der Kolonne 
zusatzlich MCB in einer Menge von 1.350 kg/h eingespeist. 

25 Das die Phosgenierung verlassende Gemisch wird entsprechend dem 
Stand der Technik vom Phosgen und MCB befreit und thermisch nach- 
behandelt . 

Das so hergestellte PMDI wird durch folgende Produkteigenschaf ten 
30 charakterisiert : 

- Viskositat bei 2 5°C nach DIN 51550 182 mPa*s 

- Gehalt an Isocyanatgruppen nach ASTM D 163 8-74 31,5 Ma-% 

- Aciditat nach ASTM D 163 8-74 56 ppm HCl 
35 - Totalchlor nach DIN 3 5474 900 ppm HCl 

- jodfarbzahl ^) 9,7 

1) Gemessen mit Dreif iltergerat , z.B. LICO 200 (Fa. Dr. Lange) 
40 Vergleichsbeispiel 1: 

Zum Vergleich wird das gleiche PMDA wie in Beispiel 1 in der 
gleichen Winkelstrahlkammerdtise und gleicher Kolonne phosgeniert. 
Ebenfalls werden 3.840 kg/h diesen P3XLDA als 38,7 Ma.-%-ige Losung 
45 in Monochlorbenzol (MCB) mit 26.400 kg/h einer 42 Ma-%-igen 

Losung von Phosgen in MCB zur Reaktion gebracht. Ebenfalls wird 



BNSDOCID: <WO 9954289A1 J_> 



wo 99/54289 PCT/EP99/02453 

12 

in den Kopf der Kolonne zusatzlich MCB in einer Menge von 1.350 
kg/h eingespeist. 

Die Eintritcs tempera tur des PMDA/MCB-Stroms zur Winkelstralilkain- 
5 merduse wird so gewalalt, daS die Tenperatur des die Duse verlas- 
senden Reakcionsgemiscnes 96°C betragt. Das Reaktionsgemisch tritt 
mit 78°C in die Ventiibodenkolonne ein. Die Kolonne wird bei einem 
Kopfdruck von 5,2 bar (abs.) betrieben. Bei einer auf 116^C einge- 
stellten Sump f temper atur stellt sich eine Kopf tempera tur von 7 6*C 
10 ein. Die Masseverhaltnisse von Phosgen zu Chlorwasserstof f betra- 
gen im Sumpf der Kolonne 9,2:1 und im Kopf der Kolonne 0,95:1. 

Das als Vergleich hergestellte PMDI besitzt folgende Produkt- 
e i gens chaf ten : 

15 

• Viskositat bei 25''C nach DIN 51550 197 ■mPa*s 

- Gehalt an isocyanatgoruppen nach TVSTM D 1638-74 31,8 Masse-% 

- Aciditat nach ASTM D 163 8-74 197 ppm HCl 

- Totalchlor nach DIN 3 5474 1900 ppm HCl 
20 - Jodfarbzahl 15 
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Pa tentansp ruche 

1. verfahren zur Herstellung von Mischungen enthaltend Diphenyl- 
5 mehandiisocyanacen und Polyphenylen-polymethylen-polyiso- 

cyanaten mit vermindertem Gehalt an chlorierten Nebenproduk- 
ten und verminderter Jodfabzahl durch zweistuf ig Umsetzung 
der entsprechenden Mischungen enthaltend Diphenylmethan-dia- 
minen xond Polyphenylen-polymethylen-polyaminen mit Phosgen in 
10 Gegenwart mindestens eines inerten organischen Losungs- 

mittels, dadurch gekennzeichnet, daS die Massenverhaltnisse 
von Phosgen zu Chlorwasserstof f im Verweilzeitapparat der 
zweiten Stufe der Phosgenierung gleichzeitig in der Fliissig- 
phase 10-30:1 und in der Gasphase 1-10:1 betragen. 

15 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS als 
Apparat der ersten Stufe der Phosgenierung ein statischer 
Mischer mit einer Gemischaustrittstemperatur von 80-12 0°C 
verwendet wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daj^ als 
Apparat der zweiten Stufe der Phosgenierxing eine Kolonne mit 
< 10 theoretischen Boden benutzt wird. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS die 
Kolonne im Gegenstrom betrieben wird. 

5. Verfahren- nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS es 
sich um eine Ventilbodenkolonne handelt. 



20 



30 



Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS es 
sich um eine Glockenbodenkolonne handelt . 



7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daS die 
35 Kolonne Destillationsboden mit erhohten Flussigkeitswehren 

aufweist. 

Q\ Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS die 
PMDA-Konzentration im inerten Losungsmittel im Strom zum 
40 statischen Mischer max. 44 Ma.-% betragt. 

9. verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daE die 
Eintritts tempera tur des Gemisches der ersten Stufe der Phos- 
genierung in die Kolonne 80-12 C'C, bevorzugt 82-117^C, 
45 betragt. 
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10. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS die 

Sumpf tempera tur der Kolonne 80-120'*C, bevorzugt 90-110'*C, be- 
tragt . 

5 11. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , daS der 
Kopfdruck der Kolonne 1,0-4,7 at (U) , bevorzugt 2,0-3,7 at 
(U) , betragt . 

12. Mischungen enthaltend Diphenyimehandiisocyanaten und Pol^^phe- 
10 nylen-polymethylen-polyisocyanaten erhaltlich durch ein Ver- 
fahren gemafi einem der Anspriiche 1 bis 15. 

13. Verfahren zur Herstellung von 2,2^-, 2,4^- und/oder 4,4^-MDI 
aus einer Mischiang einhaltend Diphenylmehandiisocyanat und 

15 Polyphenylen-polymethylen-polyisocyanat, dadurch gekennzeich- 

net, daS man 2,2^-, 2,4^- und/oder 4,4^-MDI, bevorzugt 
4,4'-MDI, aus den Mischungen gem^ Anspruch 12 durch 
Destination und/oder Kristallisation abtrennt. 

20 
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